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第 2 章 サイズおよび形態制御疑似ポリマー微粒子の合成 ポリマー微粒子の形態を自在に制御する
ことは新規機能を有する材料の開発に繋がると考えられる．表面開始 ATRP により得られる粒子は表
面が完全にポリマーに覆われているため，擬似的にポリマー微粒子とみなすことができると考えられ
る．そこで本研究では表面開始 ATRP により，サイズおよび形態制御されたヘマタイト微粒子に 
PMMA 鎖を修飾し，次いで再沈殿処理を行うことで形態制御された擬似ポリマー微粒子を合成するこ
とを目的とした．具体的にはまず，スピンドル型ヘマタイト微粒子 F1, F2 およびキュービック状ヘマ
タイト微粒子 F3 を合成した．TEM 観察より，F1 および F2 は長軸がそれぞれ 105 および 190 nm, 
アスペクト比が共に 4.8 であり，また，F3 の粒径は 85 nm であった．続いてシランカップリング剤
を用いて粒子表面にアミノ基を導入した．さらにアミノ基を介し，ATRP 開始剤をベンジル化により
粒子表面に固定した．粒子表面への PMMA 鎖の付与は，フリーの開始剤の存在下，ATRP により
MMA を重合することで行い，F1M1-F3M2 を得た．分離精製後，共存するフリーの PMMA の GPC
測定により粒子表面の PMMA の分子量および分子量分布を決定した．最後に PMMA 修飾ヘマタイ 
― 481 ―
ト微粒子を 0.10 mg/ml となるように CHCl3 に分散させた後に 
MeOH により再沈殿させることで擬似 PMMA 微粒子を調製し
た．得られた擬似 PMMA 微粒子の SEM 像を Fig. 1 に示す．
















粒子の配向制御も行なった．具体的には F1-3 に加え，サイズが 
974 nm，厚みが 182 nm の六角平板状粒子 F4 およびスピンドル
型シリカコートマグネタイト微粒子 M2 を合成した．M2 は，
TEOS を用いて F2 にシリカコート処理を行った後に，水素雰囲
気下，350 oC で還元することで合成した．シリカ層を含んだサイ
ズは長軸が 209 nm，短軸が 69 nm であった．続いて得られた粒 
子の PMMA 修飾を行なった．続いて分散媒として，イオン液体であり，PMMA を溶解させることがで
きる 1-Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethyl sulfonyl)imide (IL) を選択した．PMMA 修飾酸化鉄微
粒子の IL への高濃度分散は，粒子を THF に分散させた後に，IL との重量比が 3/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/3 と
なるように IL を加え超音波照射を行い，次いで乾燥させることで行なった．得られた分散液の液晶性
の評価は POM 観察および USAXS により行なった．POM 観察の結果，スピンドル型の F1Pn，F2Pn 
および M2P1 はすべての混合比において室温から 250 oC まで複屈折と流動性を示した．同様に六角平
板状の F4P1 も室温から 250 oC まで複屈折と流動性を示した．同時に POM 観察より，リオトロピク
ネマチック相の形成に由来するシュリーレンテクスチャが観察された．一方で形状異方性を有さない，
キュービック状粒子である F3P3 の場合は複屈折は観察されなかった．これらのことよりコアの粒子の
形状異方性を反映した液晶構造が形成されたといえる．Fig. 2 に磁場印加時の  M2P1/IL = 1/2 の 
USAXS プロファイルを示す．長軸方向には組織構造の由来にする散乱は見られない一方で，短軸方向
には 174 nm の平均粒子間距離に由来した散乱が見られた．これはネマチック相の形成に由来する散乱
であり，POM 観察の結果と一致した． 
Fig. 1 SEM images of pseudo-PMMA 
particles a) F1M1; b) F1M2; c) F2M1; d) 
F2M2; e) F3M1; f) F3M2 
Fig. 2 USAXS profiles averaged towards 
short and long axes of the spindlar-shaped 
scattering image 
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表面開始 ATRP により分子量を制御した PMMA を粒子表面に導入
し，イオン液体に分散させることで別の MR 流体を調整した．これら
より，粒子形状と，ポリマー分子量が MR 特性に与える影響を調査し
た．Fig. 6 に合成したシリカコートマグネタイト微粒子  MS1-4 の 
TEM 像を示す．TEM 像より，MS1 と MS3 および MS2 と MS4 は
一粒子あたりの体積が同程度である．表面アルキル鎖修飾したマグネ
タイトの MR 特性の評価をレオロジー測定により行なったところ，粒 
子サイズが大きく，また，スピンドル型粒子の MR 効果が大きいことがわかった．続いて MS2 および 
MS4 の PMMA 修飾を行なった．この際，各粒子に対してそれぞれ分子量が約 5 万および 10 万とな
るように条件の最適化を行なった．得られた粒子のレオロジー測定結果を Fig. 7 に示す．すべてのサン
プルにおいて降伏応力が印加磁場に応じて増大した．MS2Pn の場合，グラフの傾きから分子量が大き
い MS2P2 の方が MR 効果が大きいことがわかる．粒子間のポリマー鎖の絡み合いが，磁場下で形成さ
れる鎖状構造の安定化につながるためだと考えられる．同様に，MS4Pn の場合でも分子量の大きい 
MS4P2 の方が MR 効果が大きいことがわかる．次にポリマー分子量が同程度のサンプル間で比較する
と P1 の場合，表面アルキル鎖修飾マグネタイト微粒子と同様に MS2 の方が MR 効果が大きい．一方
で P2 の場合，キュービック状微粒子である MS4 の方が MR 効果が大きい．低分子量の有機分子修
飾では粒子形状のみを反映した効果が得られたが，ポリマーによる表面修飾を行った場合には粒子形状
とポリマーの相乗効果が現れることがわかった． 





Fig. 3 TEM images of magnetite 
particles 
Fig. 4 Rheological properties of MR 
fluid 
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